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Description 

L'invention concerne un procede de polymerisation 
ou de copolymerisation d'au moins une oiefine en pre- 
sence d'un derive d'un metal de transition et d'un derive 5 
organique de I'aluminium. 

Les procedes de polymerisation des defines qui 
font intervenir un derive d'un metal de transition comme 
catalyseur font egalement g£n§ralement intervenir un 
cocatalyseur capable dactiver le derive du metal de 10 
transition. Ce cocatalyseur peut §tre un derive organi- 
que de I'aluminium tel qu'un alkylaluminium ou certains 
aluminoxanes de structure particuli&re d iff idles k fabri- 
quer et instables. 

La fabrication d'un aluminoxane fait habituellement 15 
intervenir une reaction entre de I'eau et un alkylalumi- 
nium, ladite reaction etant particuliermeent difficile k 
contrdler car pouvant mener k des produits solides et 
insolubles dans les solvants hydrocarbones tels que le 
toluene. De plus, cette reaction est generalement forte- 20 
ment exothermique ce qui necessite I'usage de faibles 
temperatures et de faibles vitesses de mise en contact 
entre les r6actifs. 

Le brevet EP0307877 propose comme cocataly- 
seur un compose organometallique obtenu par reaction 25 
entre 0 et 60°C de composes comme le glucose, avec 
un trialkylaluminium contenant au plus cinq atomes de 
carbone dans les chaTnes alkyle. Les polymerisations 
faisant intervenir ce cocatalyseur presentent cependant 
de faibles productivites. 30 

La demande de brevet WO 93/07188 enseigne qu'il 
est possible d'utiliser comme cocatalyseur d'un derive 
du titane, un alkoxyaikylaluminium, pour un precede de 
polymerisation en solution, du moment que ledit pro- 
cede est au moins en partie conduit k une temperature 35 
au moins egale k 180°C. 

L'articlepubliedans Aust. J. Chem. 1974, 27, 1639- 
53 (Auteurs : D. W. Harney, A. Masters et T. Mole) 
enseigne qu'il est possible de faire reagir un alcool ter- 
tiaire et un alkylaluminium. 40 

Le procede de polymerisation ou de copolymerisa- 
tion d'au moins une oiefine de la presente invention fait 
intervenir : 

une premiere etape a) de reaction entre un alcool 45 
tertiaire de formule ROH et un trialkylaluminium de 
fbrmule R 1 R 2 R 3 AI dans laquelle R 1 , R 2 et R 3 repre- 
sented des radicaux alkyles contenant de prefe- 
rence de 1 k 5 atomes de carbone, 
une seconde etape b) de polymerisation ou de so 
copolymerisation d'au moins une oiefine en pre- 
sence d'un derive d'un metal de transition et du pro- 
duit obtenu a ('issue de retape a). 

Le procede selon llnvention est simple et presente ss 
une forte productivity sans qu'il ne soit necessaire de 
mener la polymerisation ou copolymerisation k plus de 
180°C. 

L'etape a) est faiblement exothermique, de sorte 
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que les reactifs peuvent etre mis en presence k la tem- 
perature ambiante et k relativement forte vitesse. 

L'etape a) fait intervenir un melange entre I'alcool 
tertiaire et le trialkylaluminium. Ces deux especes r6a- 
gissent ensemble pour former au moins un alcoolate 
d'aluminium que Ton peut representer par la formule 

Al O R 

R" ^ 



dans laquelle R* et R" represented des radicaux alkyle 
appartenant initialement au trialkylaluminium (c'est-&- 
dire R 1 , R 2 ou R 3 ), et R etait initialement le radical lie au 
groupement hydroxyle de I'alcool tertiaire. La formation 
de cet alcoolate d'aluminium est plus ou moins ephe- 
mere suivant les conditions de realisation du melange 
entre I'alcool tertiaire et le trialkylaluminium, Talcoolate 
d'aluminium etant susceptible d'evoluer plus ou moins 
rapidement suivant le milieu avec formation d'especes 
de formule R'R et/ou R"R. 

La presence d'eau lors de l'etape a) n'est pas 
necessaire et elle est necessaire pour aucune etape du 
proc6d6 selon Tinvention. Si Ton souhaite la presence 
d'eau lors de retape a), I'eau peut etre presente de 
fagon k ce que le rapport molaire de I'eau sur le trialky- 
laluminium utilise pour retape a) soit infeheur & 0,1, 
voire inferieur k 0,05. Lorsqu'on parle d'eau. on entend 
indiferemment eau libre ou eau sous la forme d'un corn- 
plexe comme dans un sel metal lique hydrate. 

La presence d'un sel metallique comme un sel de 
cuivre tel que le sulfate de cuivre hydrate lors de retape 
a) n'est pas necessaire. 

Le melange peut par exemple §tre r6alis6 entre - 
80° C et 300°C en presence d'un solvant inerte, pen- 
dant 10 min k 50 heures. 

On peut mener retape a) de deux manures diffe- 
rentes : 

1) On peut realiser le melange de fagon k ce que la 
formation de I'alcoolate soit ephemere, e'est-^-dire 
de fagon k obtenir une forte quantity d'especes de 
formule R'R et/ou R"R dans le milieu, par exemple 
plus de 50 % en mole de la quantite de R'R et/ou 
R' R auquel on doit s'attendre en cas de reaction 
totale compte tenu des quantites d'alcool et de 
trialkylaluminium introduites, ladite reaction totale 
menant k une structure aluminee dans laquelle au 
moins un radical parmi R' et R" reste fixe k I'atome 
d'aluminium. Les quantites d'especes R'R et/ou 
R"R (c'est-&-dire R 1 R et/ou R 2 R et/ou R 3 R) obte- 
nues en cas de reaction totale s'6valuent done de la 
fagon suivante : 

soit le rapport molaire R 1 R 2 R 3 AI/ROH>1 et I'on 
s'attend en cas de reaction totale k un nombre 
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total de moles d'especes R 1 R et/ou R 2 R et/ou 
R 3 R 6gal au nombre de moles de ROH intro- 
duit au depart, 

soit le rapport molaire R 1 R 2 R 3 AI/ROH<1 et Ton 
s'attend en cas de reaction totale k un nombre s 
total de moles d'especes R 1 R et/ou R 2 R et/ou 
R 3 R egal au nombre de moles d'alkylalumi- 
nium introduit au depart. 



On peut etre dans ce cas (formation eph6mere 
de l'alcoolate) en realisant le melange en I'absence 
de compose presentant un caractere basique au 
sens de Lewis, et de preference entre 40 et 300° C. 
On peut par exemple r6aliser le melange en pre- is 
sence d'un solvant hydrocarbon^ aliphatique, alicy- 
clique ou, de preference, aromatique, tel que le 
toluene ou le xylene. De preference, le rapport 
molaire alcool sur trialkylaJuminium va de 0,4 k 0,9. 
Le solvant peut par exemple etre en quantity telle 20 
que la somme du nombre de mole d'alcool et du 
nombre de mole de trialkylaluminium aille de 1 .10" 2 
k 1 mole par litre. A Tissue de la reaction, il est pos- 
sible d'introduire le melange tel quel dans le milieu 
de polymerisation ou copolymerisation de Tetape 25 
b). On peut cependant 6galement proc6der k une 
Evaporation des especes volatiles tel que le sol- 
vant, les restes de reactifs n'ayant pas r£agi, les 
especes R*R et R"R, pour n'introduire que le residu 
moins volatile riche en aluminium. Une telle separa- 30 
tion par Evaporation peut par exemple etre realis6e 
entre 0 et 50° C sous une pression rgsiduelle de 
gaz inerte comme I'argon ou I'azote de 0,01 k 1 
mbars. 

2) On peut r6aliser le melange de fagon k favoriser 35 
la stability de I'alcoolate. ce qui se traduit par 
I'obtention d'une faible quantity d'especes de for- 
mule R'R et/ou R"R dans le milieu, par exemple 
moins de 50 % en mole de la quantity de R'R et/ou 
R"R auquel on doit s'attendre en cas de reaction 40 
totale au sens ci-dessus donne. Geci peut g6n6ra- 
lement etre obtenu en rEalisant le melange en pre- 
sence d'un compost non reactif vis-e-vis des 
diff6rentes especes du milieu mais presentant un 
caractere basique au sens de Lewis, ce qui lui 45 
donne un caractere complexant. Par exemple, le 
melange peut etre realise entre -80° C et 40° C en 
presence d'un solvant inerte presentant lui-meme 
le caractere basique, ou en presence d'une solution 
comprenant un solvant inerte sans caractere basi- so 
que et un compose £ caractere basique. Le com- 
pose non-reactif a caractere basique peut etre un 
ether tel que le tetrahydrofurane, le diethyiether, le 
diisopropylether, le dioxane, ou une amine tertiaire 
telle que la tri met hy [amine, ou la pyridine. De pr£f£- 55 
rence, le rapport molaire alcool sur trialkylalumi- 
nium va de 0,1 k 1. L'eventuel solvant inerte et le 
compose basique peuvent par exemple §tre en 
quantity telle que la somme du nombre de mole 



d'alcool et du nombre de mole de trialkylaluminium 
aille de 5.10* 3 k 1 mole par litre. De preference, le 
rapport molaire du compose basique sur le trialky- 
laluminium est voisin de 1. par exemple compris 
entre 0,8 et 1,2. L'eventuel solvant inerte sans 
caractere basique peut etre un hydrocarbure ali- 
phatique, alicyclique, ou de preference aromatique 
tel que le toluene ou le xylene. A Tissue de I'etape 
qui vient d'etre decrite, le melange est riche en 
alcoolate d'aluminium. 

L'alcoolate d'aluminium presente, pour ce type de 
compose, une relativement bonne stabilite, m§me & 
Tair. II est possible dlsoler l'alcoolate d'aluminium, par 
exemple afin de le stocker ou le transporter. Ceci peut 
§tre realise en evaporant les especes volatiles telles 
que le solvant, les restes de reactifs n'ayant pas reagi, 
les eventuelles especes R'R et R"R, l'alcoolate d'alumi- 
nium restant sous forme de phase condens6e. 

Que Ton ait isoie l'alcoolate d'aluminium ou non, il 
convient, pour poursuivre le procede selon Tinvention, 
de faire evoluer celui-ci de fagon k favoriser la formation 
des especes R'R et R"R. Ceci peut §tre realise par 
chauffage du milieu contenant l'alcoolate d'aluminium, 
apres avoir enlev6 le compose k caractere basique, par 
exemple, par evaporation. Le chauffage du milieu com- 
prenant l'alcoolate d'aluminium peut §tre realise entre 
60 et 300°C, pendant 10 min k 50 heures. et de prefe- 
rence en presence d'un acide de Lewis et d'un solvant 
inerte. L'acide de Lewis pr6f6re est le trimethylalumi- 
nium. Le solvant inerte est de preference un solvant 
hydrocarbone aromatique tel que le toluene, le xylene, 
le mesityiene. Bien entendu, si la temperature choisie et 
la volatility de certaines especes du milieu Texigent, il 
peut etre utile de realiser le chauffage sous pression. 
De preference, le chauffage est realise dans les condi- 
tions suivantes : 

le rapport molaire de ('aluminium present avant 
I'ajout de l'acide de Lewis sur l'acide de Lewis va de 
1 k 10. 

la concentration en aluminium hormis Teventuel 
aluminium provenant de Tacide de Lewis va de 
1.10" 2 e 1 mole/litre. 

La solution obtenue k Tissue de la pehode de 
chauffage, laquelle presente une bonne stabilite. peut 
etre introduite telle quelle dans le milieu de polymerisa- 
tion ou copolymerisation de Tetape b). Cependant, il est 
egalement possible de proc6der k une evaporation des 
especes volatiles presentes dans cette solution et 
d'introduire la phase condensee, riche en aluminium, 
dans le milieu de polymerisation ou copolymerisation 
de Tetape b). Par exemple. cette evaporation peut etre 
r6alisee entre 50 et 300 °C sous une pression r6siduelle 
d'un gaz inerte comme I'azote ou Targon de 0,01 k 1 
mbar. La phase condensee presente une bonne stabi- 
lite. Elle reste soluble dans les solvants hydrocarbones 
comme par exemple le toluene. 
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De preference, le trialkylaluminium est le trimethy- 
laluminium, ce qui signif ie dans ce cas que les radicaux 
R* et R" sont des radicaux methyle. 

L'alcool, de formule ROH est tertiaire, de sorte que 
le radical R peut etre represente par la formule 

X 



Y C 



Z 



dans laquelle X, Y et Z repr6sentent des radicaux com- 
prenant des atomes de carbone et d'hydrogene. Les 
radicaux X, Y et Z peuvent §tre choisis parmi les radi- 
caux alkyle comprenant de 1 a 20 atomes de carbone, 
lesdits radicaux alkyle etant eventuellement substitu6s, 
par exemple par au moins un radical alcoxy, mais sont 
de preference choisis, pour au moins Tun d'eux et de 
preference les trois, parmi des radicaux cycliques 
comme les radicaux cycloalkyles, cycloalcenyles, 
cycloalcadi6nyles ou aromatiques, lesdits radicaux 
cycliques etant eventuellement substitu6s par exemple 
par au moins un radical alkyle et/ou au moins un radical 
alcoxy, lesdits radicaux cycliques pouvant comprendre 
de 1 k 20 atomes de carbone. 

Eventuellement, deux au moins des radicaux X, Y 
et Z peuvent §tre relies entre eux par I'intermediaire de 
radicaux bivalents tels qu'un pont oxygene. 

A titre d'exemple, les radicaux X, Y et Z peuvent 
§tre choisis parmi les radicaux cyclopropyle, cyclopen- 
tyle, cyclohexyle, cyciopropenyle, phenyle. A titre 
d'exemple, le radical R peut §tre choisi parmi les radi- 
caux triphenylmethyle, tricyclopropylmethyle. 

A titre d'exemple, l'alcool ROH peut etre choisi 
parmi le triph6nylm6thanol (egalement appefe alcool tri- 
tyle), le tricyclopropylmethanol, le cyclopropyldiphenyl- 
methanol, le dicyclopropylphenylmethanol, le 
sesquixanthydrole. 

Le derive d'un metal de transition peut etre choisi 
parmi les elements des groupes 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 
les lanthanides, les actinides, de la classification perio- 
dique des elements, selon la nouvelle notation telle que 
definie dans le Handbook of Chemistry and Physics, 
soixante quinzieme edition, 1994-1995. Ces rrfetaux de 
transition sont de preference choisis parmi le titane, le 
vanadium, le hafnium, le zirconium ou le chrome. Le 
metal de transition peut ne pas etre le titane. 

Le derive d'un metal de transition peut §tre integr6 
dans une composante catalytique solide. A titre d'exem- 
ple, la composante catalytique solide peut Stre de type 
Ziegler-Natta et se presenter sous la forme d'un com- 
plexe contenant au moins Mg, Ti et CI, le titane se trou- 



vant sous forme chloree de Ti lv et/ou de Ti m et contenir 
eventuellement un donneur ou accepteur d'eiectrons. 

Une composante catalytique de type Ziegler-Natta 
est habituellement le resultat de la combinaison d'au 
5 moins un compose du titane, un compose du magne- 
sium, de chlore et eventuellement un compose d'alumi- 
nium et/ou un donneur ou accepteur d'eiectrons ainsi 
que de tout autre compose utilisable dans ce type de 
composante. 

w Le compose du titane est choisi habituellement 
parmi les composes chlores du titane de formule Ti- 
(OR) x CI 4 . x dans laquelle R represente un radical hydro- 
carbone aliphatique ou aromatique contenant de un k 
quatorze atomes de carbone, ou represente COR 1 avec 

is R 1 repr6sentant un radical hydrocarbone aliphatique ou 
aromatique contenant de un k quatorze atomes de car- 
bone, et x represente un nombre entier allant de 0 k 3. 

Le compose du magnesium est habituellement 
choisi parmi les composes de formule Mg(OR 2 ) n CI 2 . n . 

20 dans laquelle R 2 represente l'hydrog£ne ou un radical 
hydrocarbone lineaire ou cyclique et n represente un 
nombre entier allant de 0 k 2. 

Le chlore present dans la composante de type Zie- 
gler-Natta peut provenir directement de I'halogenure de 

25 titane et/ou de I'halogenure de magnesium. II peut ega- 
lement provenir d'un agent chlorant independant tel que 
I'acide chlorhydrique ou un halogenure organique 
comme le chlorure de butyl e. 

Le derive d'un metal de transition peut §tre choisi 

30 parmi les composes de formule ML X dans lequel M 
represente le metal de transition, L represente un ligand 
coordine au metal de transition, x est egal k la valence 
du metal de transition. Le metal de transition M a autant 
de ligands L, lesquels peuvent §tre identiques ou diffe- 

35 rents, que sa valence. Au moins un ligand L est un grou- 
pement au squelette de type cycloalcadienyle, c'est-&- 
dire sort le groupement cycloalcadienyle 1ui-m§me. soit 
un groupement cycloalcadienyle substitue, par exemple 
par un groupement hydrocarbone. Lorsque le compose 

40 de formule ML X contient au moins deux groupements au 
squelette de type cycloalcadienyle, au moins deux de 
ces groupements peuvent §tre lies entre eux par un 
radical bivalent. 

Au moins un ligand L peut etre choisi parmi les 

45 groupements de formule -O-, -S-, -NR 3 - ou -PR 3 - dont 
une des valences libres est Ifee k I'atome de metal de 
transition M et I'autre valence libre est Ii6e k un radical 
bivalent, lui-m§me lie k un ligand L au squelette cycloal- 
cadienyle, dans lesquelles R 3 represente Thydrogene 

so ou un groupement choisi parmi les groupements silyl, 
alkyl ou aryt ces deux derniers groupements etant 
eventuellement halogenes. 

Au moins un ligand L peut §tre choisi parmi les 
groupements de formule -OR 4 , -SR 4 , -NR 4 2 , ou -PR 4 2 

55 dont la valence libre est liee k un radical bivalent, lui- 
m£me lie k un ligand L au squelette cycloalcadienyle, 
dans lesquelles R 4 represente Thydrogene ou un grou- 
pement choisi parmi les groupements silyl, alkyl ou aryl, 
ces deux derniers groupements etant eventuellement 
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halog£n£s. 

Chaque radical bivalent peut §tre un radical alky- 
l£ne comme le radical methylene (-CH 2 -), le radical 
ethylene (-CH 2 CH 2 -) ou trimethyiene (-CH 2 CH 2 CH 2 -), 
ce radical alkylene pouvant egalement etre substitue, 
par exemple par au moins un groupement hydrocar- 
bone, comme le radical isopropylidene. Ce radical biva- 
lent peut etre un groupement silyiene (-SiH 2 -) 
eventuellement substitue, par exemple par au moins un 
groupement hydrocarbone comme c'est le cas pour le 
radical dimethylsilylSne ou diphenylsilylene. 

De preference, les ligands L au squelette cycloalca- 
dienyle presentent un squelette cyclopentadienyle, 
c*est-a-dire sont des groupements cyclopentadienyles 
ou sont des groupements cyclopentadienyles substi- 
tu6s comme par exemple le groupement fluorenyle ou 
le groupement indenyle. 

Les ligands L differents de ceux pr6c6demment 
cites peuvent etre des groupements hydrocarbon6s 
comportant de 1 k 12 atomes de carbone, des groupe- 
ments alcoxydes, des halogfcnes, ou Ihydrogene. 
Comme groupement hydrocarbon^, on peut citer les 
groupements alkyle, cycloalkyle, aryle, aralkyle, ce qui 
inclut les groupements methyle, ethyle, propyle, isopro- 
pyle, butyle, cyclopentyle, cyclohexyle, ph6nyle, tolyle, 
benzyl e. Comme groupement alcoxy, on peut citer les 
groupements methoxy, ethoxy, butoxy, phenoxy. 
Comme halogfcne, on peut citer le fluor, le chlore, le 
brome, I'iode. 

A titre d'exemple, le derive d'un metal de transition 
peut £tre choisi parmi les composes suivants : 
bis(cyclopentadi6nyl)dichlorozirconium, ethyienebis(4, 
5,6,7-t6trahydro-l -ind6nyl)dichlorozirconium, ethyiene- 
bis(ind6nyl)dichlorozirconium, isopropylydene(cyclo- 
pentadienyl, fluorenyl)dichlorozirconium, dimethylsilyl- 
(3-tert-butyl-cyclopentadienyl, fluor6nyl)dichlorozirco- 
nium, bis(cyclopentadi6nyl)dim6thylzirconium t 6thyld- 
nebis(4,5,6 ( 7-tetrahydro-1-ind6nyl)dim6thylzirconium, 
ethyienebis(indenyl)dimethylzirconiun% isopropyly- 
d6ne(cyclopentadi6nyl, fluor6nyl)dimethylzirconium, 
dimethylsilyl(3-tert-butyl-cyclopentadi6nyl t fluorenyl)di- 
methylzirconium, bis(cyclopentadienyl)diph6nylzirco- 
nium bis(cyclopentadi6nyl)dibenzylzirconium dimethyl- 
sily(tetram6thylcyclopentadienyl, tert-butyl-amino)di- 
chlorozirconium, ce dernier compose ayant pour for- 
mule (CH 3 ) 2 Si((CH3) 4 C5, (CH 3 ) 3 CN)ZrCI 2 , dimethyl- 
silyl(tetramethylcyclopentadienyl, tert-butyl-amino)di- 
methyltitane, ce compost ayant pour for mule 
(CH 3 ) 2 Si((CH 3 ) 4 C5, (CH 3 ) 3 CN)Ti(CH 3 ) 2 , bis(cyclopen- 
tadi6nyl)dichlorotitane, ethyienebis(4,5,6,7-tetrahydro- 
1 -ind§nyl)dichlorotitane, ethyl6nebis(indenyl)dichloroti- 
tane, isopropyiydene(cyclopentadienyl, fluor6nyl)dichlo- 
rotitane, dimethylsilyl(3-tert-butyl-cyclopentadi6nyl, 
fluorenyl)dichlorotitane, bis(cyclopentadienyl)dimethylti- 
tane, 6thyl^nebis(4,5,6,7-t6trahydro-1-ind6nyl)dim6thyl- 
titane, ethyienebis(indenyl)dimethyltitane, isopropyl- 
yd6ne(cyclopentadi6nyl, fluor6nyl)dim6thyltitane, dime- 
thylsilyl(3-tert-butyl-cyclopentadi6nyl, fluor6nyl)dim6- 
thyltitane, dimethylsilyl(tetramethylcyclopentadienyl, 



tert-butyl-amino)dichlorotitane, ce dernier compose 
ayant pour formule (CH 3 ) 2 Si((CH 3 ) 4 C 5 , (CH 3 ) 3 CN)- 
TiCI 2 . 

G6n6ralement, retape b) est men§e de fagon a ce 
s que le rapport molaire de ('aluminium provenant de 
retape a) sur le metal de transition aille de 10 k 2.10 5 

L'etape b) mene k des polymeres ou copolymeres. 
Dans un but de simplification, dans le cadre de la pr6- 
sente demande, on consid^re que le terme polym&re 
io recouvre les termes copolymere et prepolymere, et l ? on 
considere egalement que le terme polymerisation 
recouvre les termes pr£polym6risation et copolym6risa- 
tion. L'etape b) peut etre men6e en suspension, en 
solution, en phase gazeuse ou en masse. L'etape b) 
is peut §tre menee k une pression inferieure k 4MPA, 
comme par exemple une pression inf6rieure k 3MPA et 
m§me inferieure k 1MPA. 

Un procede de polymerisation en masse consiste k 
realiser une polymerisation dans Tune au moins des 
20 oiefines k polymeriser maintenue k retat liquide ou 
hypercritique. 

Les procedes de polymerisation en solution ou en 
suspension consistent k realiser une polymerisation en 
solution ou en suspension dans un milieu inerte et 
25 notamment dans un hydrocarbure aliphatique. 

Pour un procede de polymerisation en solution, on 
peut utiliser par exemple un hydrocarbure contenant de 
six k douze atomes de carbone ou un melange de ces 
hydrocarbures. Pour un procede de polymerisation en 
30 suspension, on peut utiliser par exemple le n- heptane, 
le n-hexane, I'isohexane, llsopentane ou I'isobutane. 

Les conditions operatoires pour ces procedes de 
polymerisation en masse, en solution, en suspension 
ou en phase gazeuse sont celies qui sont habituelle- 
35 ment proposes pour des cas similaires faisant appel k 
des systemes catalytiques conventionnels de type Zie- 
gler Natta supports ou non. 

Par exemple pour un procede de polymerisation en 
suspension ou en solution, on peut operer k des tempe- 
40 ratures allant jusqu'& 250°C et sous des pressions 
allant de la pression atmospherique k 250 bars. Dans le 
cas d'un procede de polymerisation en milieu propylene 
liquide, les temperatures peuvent aller jusqu'e ta tempe- 
rature critique et les pressions peuvent §tre comprises 
45 entre la pression atmospherique et la pression critique. 
Pour un procede de polymerisation en masse condui- 
sant k des polyethyienes ou k des copolymers majori- 
taires en ethylene, on peut op6rer k des temperatures 
comprises entre 130°C et 350°C et sous des pressions 
so allant de 200 k 3500 bars. 

Un procede de polymerisation en phase gazeuse 
peut §tre mis en oeuvre k I'aide de tout reacteur permet- 
tant une polymerisation en phase gazeuse et en parti- 
culier dans un reacteur k lit agite et/ou k lit f luidise. 
55 Les conditions de mise en oeuvre de la polymerisa- 
tion en phase gazeuse, notamment temperature, pres- 
sion, injection de I'oiefine ou des ol6fines dans le 
reacteur k lit agite et/ou k lit fluidise, contrdle de la tem- 
perature et de la pression de polymerisation, sont ana- 
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logues k celles proposees dans Tart anterieur pour la 
polymerisation en phase gazeuse des defines. On 
opere generalement k une temperature interieure au 
point de fusion Tf du polymere ou prepolymere k syn- 
thetiser, et plus particulterement comprise entre +20°C 5 
et (Tf-5)°C. et sous une pression telle que I'oiefine ou 
les defines soient essentiellement en phase vapeur. 

Les procedes de polymerisation en solution, en 
suspension, en masse, ou en phase gazeuse peuvent 
faire intervenir un agent de transfert de chalnes, de 
manfere k contrdler Tindice de fusion du polymere k 
produire. Comme agent de transfert de chame, on peut 
utiliser I'hydrogene, que Ton introduit en quantity pou- 
vant aller jusqu'e 90 % et se situant de preference entre 
0,01 et 60 % en mole de I'ensemble oiefine et hydro- 
gene amene au reacteur. 

Un donneur externe d'6lectron peut §tre present 
dans le milieu de polymerisation, en particulier 
lorsqu'une oiefine presentant au moins trois atomes de 
carbone doit §tre polymerisee ou copolymeris6e. Ce 
donneur externe d'eiectron peut etre un silane de for- 
mule SiR 1 R 2 R 3 R 4 dans laquelle Tun au moins des grou- 
pements lie au silicium est un groupement alcoxy de 
formule (-OR 5 ) dans laquelle R 5 represente un groupe- 
ment hydrocarbone sature lineaire contenant 1 e 4 ato- 
mes de carbone, et de preference 1 ou 2 atomes de 
carbone, les autres groupements lies au silicium pou- 
vant etre des groupements hydrocarbones contenant 
de preference 1 k 8 atomes de carbone. Ce donneur 
externe d'eiectron peut §tre un di ether decrit dans la 
demande de brevet EP 0361493. 

Les defines pouvant £tre utilises pour la polymeri- 
sation, sont par exemple les olefines comportant de 
deux k vingt atomes de carbone et en particulier les 
alpha-oiefines de ce groupe. Comme oiefine, on peut 
citer rethyiene, le propylene, le 1-butene, le 4-methyl-1- 
pentene, le 1-octene, le 1-hexene, le 3-methyl-1-pen- 
tene, le 3-methyl-1-butene, le 1-decene, le 1-tetrade- 
cene, ou leurs melanges. 

Exemple 1 

a) Svnthese d'un derive oraanique de I'aluminium 

On introduit dans un tube de Schlenk sous atmos- 
phere d'argon 100 ml de toluene anhydre, puis 3,4. 10" 3 
mode (soit 0,892 g) de triph6nylmethanol, puis 4,1 .10" 3 
mode de trimethylaluminium (TMA) sous la forme d'une 
solution k 1 mole/litre de TMA dans le toluene. On agite 
la solution jusqu'e interruption du degagement gazeux, 
puis on chauffe le tube de Schlenk, toujours agite, k 
90°C pendant 16 heures, et on laisse errfin le tube de 
Schlenk revenir k la temperature ambiante. 

b) Polymerisation en solution 

Dans un reacteur en verre muni d'un systeme d'agi- 
tation et d'une regulation de temperature, on introduit 
sous agitation et sous atmosphere d'argon dans un 
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reacteur purge k I'argon : 
la solution pr6par6e au a), 

une solution pr6paree comme suit : on dissout 52,1 
mg de bis(cyclopentadi6nyl)dichlorozirconium 
(Cp 2 Z| 02) dans 100 ml de toluene anhydre pour 
former une premiere solution. On dissout ensuite 
16,8 |il de cette premiere solution dans 200 cm3 de 
toluene contenant 0,4. 10" 3 mode de TMA pour for- 
mer une seconde solution, laquelle est integrale- 
ment injectee dans le reacteur. 

Le reacteur est chauffe k 50°C, puis on injecte une 
pression partielle de 3 bars d'6thyiene et Ton maintient 
cette pression d'ethyiene pendant 1 heure et 30 minu- 
tes, a la suite de quoi, on depressurise et refroidit le 
reacteur et Ton injecte 10 ml d'6thanol. Le polymere est 
filtre, lave k rethanol puis seche k la temperature 
ambiante sous une pression residuelle de 0,6 mbars, 
pendant 20 heures. On constate par pes6e que la pro- 
ductivite a 6t6 de 1,7.1 0 7 grammes de polyethylene par 
mode de zirconium, par heure et par bar. 

Exemple 2 

a) Svnthese d'un derive oraanique de I'aluminium 

i) preparation d'un alcoolate d'aluminium 

A une solution de 0,038 mole de triphenylmethanol 
dans 20ml de diethyiether, on ajoute lentement k tem- 
perature ambiante et sous argon 0,057 mode de trime- 
thylaluminium. Apres arret du degagement gazeux, on 
laisse le melange sous agitation k temperature 
ambiante pendant 1 heure et 30 minutes. On eiimine le 
solvant sous vide et sous agitation k la temperature 
ambiante et Ton recupere un solide blanc que Ton seche 
k la temperature ambiante, sous une pression resi- 
duelle de 0,6 mbar pendant 20 heures. Le solide est 
recristallise dans un melange de 120 ml de toluene et 
60 ml d'heptane k 70°C, ce qui aboutit k des cristaux 
que Ton seche dans les m£mes conditions que le solide 
blanc. On a ainsi obtenu du dimethyltriphenylm6thoxya- 
luminium (Ph 3 COAI(CH 3 ) 2 ). 

ii) decomposition de I'alcoolate d'aluminium 

On melange sous argon 100 cm 3 de mesityiene 
anhydre et 2,5. 1 0' 3 mole de dimethyltriphenylmethoxya- 
luminium (soit 0.8154 g) dans un tube de Schlenk. On 
ajoute ensuite 6.10* 4 mole de trimethylaluminium (TMA) 
sous la forme d'une solution k 1 mole/litre dans le 
toluene, et Ton porte le melange k 140°C sous agitation 
pendant 18 heures et on le laisse ensuite revenir k la 
temperature ambiante. 

b) Polymerisation en solution 

Dans un reacteur en verre muni d'un systeme d'agi- 
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tation et d'une regulation de temperature, on introduit 
sous agitation et sous atmosphere d'argon dans un 
reacteur purge k I'argon : 

la solution preparee au a), 

une solution preparee comme suit : on dissout 25,6 
mg de bis(cyclopentadienyl)dichlorozirconium 
(Cp 2 ZrCI 2 ) dans 100 ml de toluene anhydre pour 
former une premiere solution. On dissout ensuite 
342 jil de cette premiere solution dans 200 cm 3 de 
toluene contenant 1,1. 10" 3 mole de TMA pour for- 
mer une seconde solution, laquelle est integrale- 
ment injectee dans le reacteur. 

Le reacteur est chauffe k 50°C, puis on injecte une 
pression partielle de 3 bars d'&hyl&ne et Ton maintient 
cette pression methylene pendant 1 heure et 30 minu- 
tes, k la suite de quoi, on depressurise et refroidit le 
reacteur et Ton injecte 20 ml d'ethanol. Le polymere est 
filtre, lave k rethanol puis seche k la temperature 
ambiante sous une pression residuelle de 0,6 mbars, 
pendant 20 heures. On constate par pesee que la pro- 
ductive a ete de 1.10 7 grammes de polyethylene par 
mole de zirconium, par heure et par bar. 

Revendications 

1. Procede de polymerisation ou copolym6risation 
d'au moins une oiefine faisant intervenir 

une etape a) comprenant une reaction entre un 
alcool tertiaire et un trialkylaluminium, en 
('absence d'eau ou en presence d'une quantite 
d'eau telle que le rapport molaire de I'eau sur le 
trialkylaluminium soit inferieur k 0,1, puis 
une etape b) comprenant une polymerisation 
ou copolymerisation d'au moins une oiefine en 
presence d'un derive d'un metal de transition et 
du produit obtenu k Tissue de retape a). 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce 
que le rapport molaire de I'eau sur le trialkylalumi- 
nium soit inferieur k 0,05. 

3. Procede selon la revendication 2 caracterise en ce 
que I'eau est absente. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 & 3 carac- 
terise en ce que la reaction de retape a) est menee 
en ('absence de compose presentant un caractere 
basique au sens de Lewis. 

5. Procede selon Tune des revendications 1 k 4 carac- 
terise en ce que la reaction de retape a) est menee 
entre 40 et 300° C. 

6. Procede selon I'une des revendications 1 & 5 carac- 
terise en ce que le rapport molaire alcool sur trialk- 
ylaluminium va de 0,4 k 0,9. 



7. Procede selon t une des revendications 1 k 3 carac- 
terise en ce que la reaction de retape a) est reali- 
s6e en presence d'un compose presentant un 
caractere basique au sens de Lewis. 

5 

8. Precede selon la revendication 7 caracterise en ce 
que la reaction de retape a) est menee entre -80 et 
40° C. 

io 9. Procede selon la revendication 7 ou 8 caracterise 
en ce que le rapport molaire du compose basique 
sur le trialkylaluminium va de 0,8 a 1 ,2. 
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20 



10. Procede selon I'une des revendications 7 & 9 carac- 
terise en ce que le compose k caractere basique 
est un ether. 

11. Procede selon I'une des revendications 7 k 10 
caracterise en ce que le rapport molaire alcool sur 
trialkylaluminium vade 0,1 k 1. 
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Procede selon I'une des revendications 7 & 11 
caracterise en ce que dans le cadre de retape a), la 
reaction est suivie d'un chauffage entre 60 et 300° 
C. 



1 3. Procede selon la revendication 1 2 caracterise en ce 
que le chauffage est realise en presence d'un acide 
de Lewis. 

1 4. Procede selon la revendication 1 3 caracterise en ce 
que le rapport molaire de I'aluminium present avant 
I'ajout de I'acide de Lewis sur racide de Lewis va de 
1 k 10. 

15. Procede selon la revendication 13 ou 14 caracte- 
rise en ce que I'acide de Lewis est le trimethylalumi- 
nium. 

16. Procede selon I'une des revendications 1 k 15 
caracterise en ce que ie trialkylaluminium est le tri- 
methylaluminium. 

17. Procede selon I'une des revendications 1 k 16 
caracterise en ce que I'alcool comprend au moins 
un radical cyclique. 

1 8. Procede selon la revendication 1 7 caracterise en ce 
que I'alcool est le triphenylmethanol. 

19. Precede selon I'une des revendications 1 k 18 
caracterise en ce que le metal de transition n'est 
pas le titane. 



55 20. Proc6de selon I'une des revendications 1 k 19 
caracterise en ce que retape b) est menee k une 
pression inferieure k 3MPA. 

21. Procede selon I'une des revendications 1 k 20 



ISDOCID:<EP 0774470A1 I > 



« 



13 EP 0 774 470 A1 14 



caract6ris6 en ce que le m§tal de transition est te 
zirconium. 

22. Procede selon Tune des revendications 1 k 21 
caract6ris6 en ce que le rapport molaire de I'alumi- s 
nium provenant de l'6tape a) sur le mgtal de transi- 
tion vade 10 k 2.10 5 . 
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